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(54) Repulpierbarer Haftkleber 

(57) Repulpierbarer Haftkleber auf Basis eines Pfropfpolyme- 
ren, in welchem 3-20 Gew.-% Vinylverbindungen mrt sulfon- 
ssuren Salzgruppen auf ein Mischpolymer von (Wleth)acrvie- 
stern und (Meth)acrylsaure aufgepfropft sind und das mit 
wasserJosJichen Weichmachern haftklebrio eingestelit ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf repulpierbare Haft- 
klebstoffe und damit ausgerustete Bander, Etiketten 
oder andere haftklebende Artikel und ZubereitungerL 5 
Diese werden vorrangig in der Papier erzeugenden und 
verarbeitenden Industrie als repulpierbare, recyclingfa- 
hige Produkte verwendeL 

Verfahrensabiaufe bei der Papierherstellung, Verede- 
lung und Bedruckung erfordern haufig ein SpleiBen von 10 
Papierbahnen, wenn 2. B. an Beschichtungsanlagen oder 
Druckmaschinen die Bahn eines neu einzuziehenden Pa- 
pierballens an die auslaufende Bahn eines bereits bear- 
beiteten Ballens gekJebt werden soli. Die mechanischen 
Belastungen dieser SpleiQe konnen sehr unterschiedlich 15 
sein. Wird der SpleiBvorgang z. B. im fliegenden Wech- 
sel durchgefiihrt, dann ist bei den heute ublichen Bahn- 
geschwindigkeiten von bis zu 1 500 m/min und bei gerin- 
gem Verklebungsandruck (z. B. Luftburste) der Einsatz 
eines aggressiv klebrigen weichen Haftklebefilms vor- 20 
zusehen- Sollen hingegen Verklebungsstellen langere 
Zeit dimensionsstabil unter hohem Wickelzug und 
Druck im Papierballen verbleiben, dann ist ein harter 
scherfester HaftkJebefilm erforderlich, der keine in das 
Papier penetrierende Anteile absonderL Generell wird 25 
eine mSglichst geringe SpleiBdicke angestrebt. Dadurch 
wird ein storungsfreier ProzeBablauf bei den verschie- 
denen Bearbeitungsvorgangen (Beschichten, Kalandern 
etc) ermoglicht Die geforderten klebtechnischen Ei- 
genschaften mGssen demzufolge von moglichst dunnen 30 
vorzugsweise stutztragerfreien HaftkJebefilm en erfullt 
werden. Neben diesen Extremen gibt es je nach Anwen- 
dungszweck Zwischenstufen. Ein einwandfreies Recy- 
cling der verklebten Papiere, frei von Stippen und Rest- 
klebrigkeit, muB uber lange Alterungszeiten der Verkle- 35 
bung auch bei gelegentlichen Temperaturbelastungen 
gewahrleistet sein. Die im ProzeBwasser der Papierfa- 
briken und den Papieren vorhandenen mehrwertigen 
KLationen wie Ca + + , Mg + + und Al + + + , welche iiber 
Vernetzungsbrucken die . Repulpierbarkeit der KJeb- 40 
massen behindern k6nnen, durfen keinen negativen Ein- 
fluB auf die Recyclingfahigkeit der Verklebungen haben. 

Es hat in der Vergangenheit eine Rethe von Entwick- 
lungen gegeben, die darauf abzielten, die oben geschil- 
derten Anforderungsprofile zu erfullen. Zufriedenstel- 45 
lend ist dies nur in Teilaspekten gelungen, so daB bis 
heute ein Bedarf an einer verbesserten Gesamtlosung 
besteht 

Der erste bekannt gewordene Haftklebstoff dieser 
Art wird im US Patent 2,838,421 (Sohl) beschrieben. Er 50 
besteht aus Polyacrylsaure, die mit Polypropylenglykol 
zu einem - wasserloslichen Haftkleber weichgemacht 
wird. Das US Patent 3,441,430 (Peterson) beschreibt ein 
repulpierbares KJebeband, dessen Haftklebemasse aus 
einem Acrylsaure/Ethylacrylat Copolymer besteht, das 55 
mit wasserldslichen Weichmachern mit mindestens ei- 
ner Etherfunktion haftklebrig eingestellt ist. 

Das US-Patent 3,661,874 (Olson) beschreibt einen mit 
einem sek. Monoamin umgesetzten epoxidierten Kau- 
tschuk, der mit einem wasserlGslichen Weichmacher eo 
klebrig gemacht wird Die OS 23 60 441 (Blake) be- 
schreibt ein Copolymer aus Acrylsaureestern und Vinyi- 
carbonsauren, das mit flQssigen Polyoxyethylenverbin- 
dungen und/oder mit dem Reaktionsprodukt eines sau- 
ren Kolophoniumharzes mit einem Alkanolamin teil- 65 
neutralisiert wird Eine Erhohung der ICohasion des 
Haftklebers laBt sich durch Verwendung von ethox- 
ylierten ,piaminen erreichen, die zusammen mit ethox- 
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ylierten Monoaminen als klebrigroachende Weichma- 
cher mit dem sauren Gerustpolymer besonders gut ver- 
tragiich sind, wie dies in dem DE-Patent 31 05 894 (Glei- 
chenhagen et aL) beschrieben wird 

In dem europaischen Patent 0 141 504 (Blake) wird 
eine repulpierbare Haftklebemasse beschrieben, die 
auch auf Durchschreibepapieren (Carbonless papers) 
eingesetzt werden kann und besonders penetrationsfest 
ist. Sie besteht aus einem Vlnylcarbonsaure/Acrylsaure- 
ester Copolymer, das mit NaOH und/oder LiOH teil- 
neutralisiert wird und mit Ethoxylierungsprodukten der 
Phosporsaure und Diaminen klebrig eingestellt wird 

Urn die SpleiBfesrigkeit bei hoheren Temperaturen 
zur verbessern, werden in der OS 39 01 690 und dem 
europaischen Patent 0 081 846 (Eskay) neben den bisher 
genannten Polymerbausteinen zusStzlich Acrylamide 
beansprucht. Dem gleichen Zweck dienen die in der 
DE-C34 23 446 beschriebene Terpolymere aus N-Vi- 
nyllactamen oder N-Vinylsaurearniden, Acrylsaure und 
Alkylvinylethern. Die Verwendung von Acryloylox- 
ypropionsaure anstelle von Acrylsaure, wie dies im Eu- 
ropaischen Patent 0 352 442 (Czech) beschrieben wird, 
verfolgt das gleiche ZieL In der PCT/US 92/06731 wird 
ein Terpolymer beschrieben, das aus polaren Monome- 
ren wie z. B. Sauren oder Hydroxy-alkylestern und we- 
niger polaren Monomeren wie Alkylestern auf Acrylba- 
sis und einem eine Vinylgruppe tragenden polymerisier- 
barem, wasserloslichen Malcxomeren, vorzugsweise ei- 
nem Polyethoxyloxazolin-, PoIy-N-vinylpyrroIidon- 
oder Polyalkylenoxid-Derivat, besteht und mit wasser- 
loslichen Weichmachern zu einer Haftklebemasse abge- 
mischt ist Es ist im breiten pH-Bereich repulpierbar. 

Ein haufiger Nachteil der beschriebenen Produkte 
beruht auf dem bereits erwahnten Gehalt mehrwertiger 
Kationen im Pulpwasser, deren Vernetzungspotential 
mit den Carboxyigruppen im repulpierbaren Haftkleber 
zur Stippenbildung (Stickies) beim Recycling fuhrt Die- 
se sehr gravierende Stdrung erfolgt insbesondere dann, 
wenn zur Erzielung ausreichender Kohasion im Haft- 
kleber eine Teilvernetzung uber Carboxyigruppen ent- 
sprechend den Angaben der Patentliteratur bereits ent- 
halten ist und/oder durch Alterungsprozesse zwischen 
den funktionellen Gruppen erzeugt wurde, so daB an 
gealterten Produkten diese Stoning in verstarktem Ma- 
Be auftritL 

Aufgabe der Erfindung war es, hier Abhilfe zu schaf- 
fen, insbesondere eine repulpierbare Haftklebemasse zu 
erstellen, die bereits in dflnnen Schichtstarken hervorra- 
gende klebtechnische Eigenschaften hat, eine einwand- 
freie Repulpierbarkeit auch in harten Wassern gewfihr- 
leistet und diese Eigenschaften iiber langere Zeitraume 
und bei kurzfrisugen Temperaturbelastungen ohne 
QualitatseinbuBe beibehaiL 

Zur Losung der Aufgabe wird eine Haftklebemasse 
erstellt, wie sie in den Ansprfichen naher gekennzeich- 
net ist, und die bevorzugt aus folgenden Anteilen be- 
steht: 

a) 100 Gew.-Teile eines Pfropfpolymerisats, das aus 
einem Copolymer von 

1) 15— 95 Gew.% Acrylsaure, 

2) 0—70 Gew.% Acrylsaurealkylestern mit un« 
verzweigten oder nur gering verzweigten Al- 
kylresten aus 1 — 12 C-Atomen, vorzugsweise 
Acrylsaure- ethyl, -n-butyl,-2-ethylhexylester 
oder deren Gemische besteht, auf das 

3) 3— 20Gew.% (Meth)acrylester, deren Al- 
kylrest eine Sulfonsaure-Gruppe trSgt, die in- 
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nermolukular neuiralisiert ist (Betain-Struk- 
lur) oder als AlkaJisalz vorliegt, wobei beide 
Neutralisationsformen einzeln oder im Ge- 
misch vorhanden sein kSnnen, mittels eines 
pfropfwirksamen Initiators aufgepfropft sind. 5 
b) 80— 280 Gew.-Teile eines wasserloslichen 
Weichmachers. Bevorzugt sind ethoxylierte was- 
serlosliche Alkyl-monoamine, deren H-Atome an 
. der Aminogruppe durch Ethoxysegmente substitu- 
ien sind und deren Schmelzbereiche deutiich unter- 10 
haJbO°C liegen. Neben diesen Weichmachern kon- 
nen auch bei Raumtemperatur fliissige Polyethy- 
len- und Propylenglykole verwendet werden. 

Die Pfropfpolymerisation mit den unter a)3 beschrie- 15 
benen (Meth)acrylesterderivaten bewirkt uber die an 
die Poiymerkexien in mSglichst statistischer Verteilung 
geknupften sulfonsauren Salzstrukturen, eine fehler- 
freie Repulpierbarkeit der HaftkJeber auch in harten 
Wassern, die bereits mit unerwartet niedrigen Anteilen 20 
dieser Strukturen zu erzielen ist. AuBerdem erhohen 
Sulfobetainstrukturen in wunschenswerter Weise die 
Kohasivitat der Haftklebemasse. ohne die Repulpier- 
barkeit zu beeintrachtigen. 

Durch das Pfropfverfahren werden die unerwunsch- 25 
ten Einflusse der stark unterschiedJichen Polymerisa- 
tionsparameter und der sehr verschiedenen Loslich- 
keitsparameter zwischen den Monomergruppen a)2 und 
a)3 umgangen. Bei einer Terpolymerisation verursacht 
diese Unvertraglichkeit der Monomeren eine inhomo- 30 
gene Verteilung der Monomersegmente zwischen den 
Polymerketten, die bis zur Phasentrennung zwischen 
den verschieden stark polaren Polymeren fflhren kann. 
Daraus resultieren Haftkleber, die neben gut repulpier- 
baren Anteilen auch schiechter repulpierbare Polymer- 35 
ketten enthalten. Letztere konnen dann als Keime die 
schadliche Stickie-Bildung in den Papiermaschinen aus- 
losen. 

Von den oben genannten Derivaten unter a)3 werden 
bevorzugt folgende Verbindungen eingesetzt: 40 

1. 2-Propionicacid3-sulfopropylester (3-Sulfopro- 
pyl)- Acrylsaureester Kaliumsalz Abkurz.: SPA. 
(CAS-Nomenklatur) 

2. l-Propanaminium-N,N-dimethyl-M-[-2-[(2-met- 45 
hyl-l-oxo-2-propenyl)-oxo]-ethyl]-3 sulfo, hydroxi- 
de loner salt AbkGrz.: SPE 
(CAS-Nomenklatur) 

Die Sulfo-Gruppen tragenden Monomere werden be- 50 
vorzugt in Form ihrer Salze eingesetzt. da nur diese 
langerfristig chemisch stabil und lagerfahig sind. 

Die fur die Pfropfung verwendeten Initiatoren iiefern 
unter thermischem Zerfall Radikale, die aufgrund ihrer 
hohen Reaktionsfahigkeit H-Atome aus den Polymer- 55 
ketten unter Absattigung abstrahieren konnen und da- 
durch die Radikalfunktion auf die Polymerketten uber- 
tragen. Das Kettenradikal reagiert danach unter Auf- 
propfung mit dem zu pfropfenden Monomeren, wobei 
der Pfropfast entsprechend der Reaktionsfahigkeit des 60 
Monomeren und seiner Konzentration wachst. 

Die Eignung der Initiatoren fur eine hone Propfaus- 
beute wird nach folgendem Verfahren bestimmt: 

Eine genau 0,1 molare Losung des Initiators wird in 
n-Pentadecan unter He-Atmosphare zersetzt Die Re- 65 
aktions^eit wird so gewahlt, dafi sie dem Zehnfachen 
der bender gewahlten Temperatur gegebenen Halb- 
wertszfeit des jeweiligen Initiators entspricht. Dadurch 



ist ein praktisch vollstandiger Zerfall des Initiators ge- 
wahrleistet AnschliefJend wird der Anteil an entstande- 
nem dimeren Pentadecan mittels GLC gemessen. Der 
prozentuale Anteil wird als MaB fur die Propfwirksam- 
keit angegeben- Oblicherwelse wahlt man die Reak- 
tionsteraperatur so, dafl die Halbwertszeit des zu pru- 
fenden Initiators bei dieser Temperatur 15 rain betragu 
Die Methode beruht auf Veroffentlichungen von jJX 
van Drumpt und HJ-I J. Oosterwijk (Journal of Polymer 
Science, Polymer Chemistry edition VoL 14, No. 6 June 
1976,pp 1495-1511). 

Fur die vorliegende Verfahrensweise werden zur 
Pfropfung Initiatoren bevorzugt, die bei bereits relativ 
niedrigen Temperaturen hohe Pfropfausbeuten Iiefern. 
Besonders bevorzugt wird deshalb fur die Pfropfreak- 
tion mit den Monomeren der Gruppe a)3 das Bis- 
(4-T,Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat (H andelsname 
der Firma Akzo Chemie: Perkadox 16), das bei 60° C 
bereits eine Pfropfwirksamkeit von 24 hat. Eine ahnliche 
Pfropfwirksamkeit von 28 wird mit Dibenzoylperoxid 
bei 92° C erreicht. Zwar kann mit Dicumyiperoxid eine 
noch deutiich ho here Pfropfwirksamkeit von 51 erzielt 
werden, da dies aber erst bei 128°C erreicht wird, ist 
dessen Verwendung wegen vermehrter Nebenreaktio- 
nen in diesem Temperaturbereich nicht bevorzugL 

Die Initiatoren werden bevorzugt als Losungen in 
organischen Losemitteln wie z. B. Aceton wahrend der 
Pfropfreaktion zudosiert Die zu propfenden Monome- 
ren der Gruppe a)3 werden als waBrige Losungen in die 
auspolymerisierte Losung des Copolymeren aus den 
Monomeren der Gruppe a)l und a)2 eindosiert, wobei 
die Reaktionstemperatur in einem Bereich zwischen 
50° C und 95° C eingestellt wird. Zur Vermeidung der 
Gelbildung Qber radikalische Vernetzungsreaktionen 
wird die Konzentration des vorgelegten Mischpotyme- 
risats ausreichend gering, vorzugsweise unterhalb 40% 
eingestellt. AuBerdem soil die aktuell wirksame Kon- 
zentration des Pfropfinitiators ausreichend niedrig ge- 
halten werden. 

Die Misch polymerisation mit den Monomeren der 
Gruppen a)l und a)2 wird nach radikalischem Mecha- 
nismus in organischen Losemitteln, die zumindest teii- 
weise mit Wasser mischbar sind, in einem Temperatur- 
bereich insbesondere zwischen 50° C und 95° C, bevor- 
zugt 55° C — 70° C, durchgefOhrt Als Losemittel werden 
bevorzugt Aceton und dessen Gemische mit Wasser 
und niederen Homoiogen der Alkohole wie z. B. Etha- 
nol verwendet Zwecks Kettenlangenregelung konnen 
auch kleinere Anteile Isopropanol oder andere bekann- 
te Regler eingesetzt werden. 

Da diese Mischpolymeren aus weitgehend linearen 
Polymerketten aufgebaut sein sollen, werden zu ihrer 
Synth ese bevorzugt Initiatoren eingesetzt, deren Radi- 
kale wegen ihres geringeren Energieinhalts keine oder 
nur selten Wasserstoffabstraktion an den Polymerket- 
ten verursachen und deren Pfropfwirksamkeit dement- 
sprechend gegen 0 tendiert Bevorzugt werden daher 
z. B. Azo- Initiatoren wie Azoisobuttersauredinitril oder 
2,2-Azobis-(2-methylbutyronitril) verwendet. 

Neben den unter a)l und a)2 aufgezeigten Monome- 
ren konnen auch andere mit diesen mischpolymerisier- 
bare Monomere in untergeordnetem MaGe fur die Her- 
stellung des Mischpolymers herangezogen werden. 
Hierzu werden Monomere, die Amidgruppen enthalten, 
wie z. B. (Meth)acrylaraidderivate oder N-vinyllactame 
bevorzugt eingesetzt. 

Der K-Wert der Polymeren (nach H. Fikentscher) soli 
zwischen 60 und 95 liegen. 
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Das entspricht einer relativen Viskositat von 
2,031—4,871 bei 25° C 

Nach Mischen der Polyraerlosung mit den unter b) 
beschriebenen Weichmachern soli der Anteil an Wasser 
im L6semittelgemisch 50 Gew.-% nicht wesentlich 5 
QberschreiterL Dies gilt besonders fur direkte Beschich- 
tungen der Haftklebelosung auf trennwirksame Ober- 
flachen. Ein zu hoher Anteil von Wasser fuhrt hierbei zu 
Benetzungsfehlern. 

Besonders fur scherfeste Haftkleberzubereitungen ist 10 
ein Zusatz von vernetzenden Verbindungen empfeh- 
lenswert Die Vernetzungsdichte soli aber auf einen sehr 
niedrigen Grad eingestellt werden, damit die Repulpier- 
barkeit erhalten bleibt. Gut geeignet ist z. B. ein Derivat 
des Bisphenols A, bei dem zwei Glycidylreste durch 15 
Veretherung der OH-Gruppen an das Bisphenol gebun- 
den sind. Aluminiumacetylacetonat ist ebenfails geeig- 
net. Die Vernetzersubstanzen sind insbesondere in einer 
GrdBenordnung von ca. 0,01 Gew.% — 1,5 Gew.% bezo- 
gen auf das Polymer und den Weichmacheranteil der 20 
Haftkleber einsetzbar. 

Zur Erhdhung der KJebkraft k6nnen der Zubereitung 
polare Klebharze einzeln oder aJs Gemisch mit Saure- 
zahlen insbesondere gr6Ber als 120 und ausreichender 
Loslichkeit in polaren Losemitteln zugemischt werden. 25 
Ihr Anteil kann insbesondere zwischen 3~30Gew.-% 
im Haftklebefilm liegen. Die HaftklebelSsungen k6nnen 
mit den bekannten Methoden der Technik zu einseitig 
oder beidseitig klebenden HaftkJebeartikeln verarbeitet 
werden. 30 

Nachfolgend sind Prufmethoden fur derartige Haft- 
klebefilme aufgefuhrt und zur weiteren Erlauterung der 
Erfindung Beispiele beschrieben. 

Prufmethoden 35 

1 . Pruf ung der Repulpierbarkeit 

Die Pruning erfolgt gemaB Testverfahren Tappi UM 
213 A fur die Wiederaufbereitbarkeit von wasserdisper- 40 
gierbaren HaftklebebanderrL Das fur die Verklebung 
verwendete Testpapier ist "James River Pulp Testing 
Paper white 417 — 01 — 50 w der Curtis Paper Division. 
Die Wasserharte betragt 300 mg CaO/1 Liter H 2 0 ent- 
sprechend 30 dH. 45 

2. Schertest statisch 

Es wird eine Haftklebeschicht durch Ausstreichen ei- 
ner Haftkleberlosung auf einem Trennpapier und 50 
Trocknen der Schicht (25 min bei 95° C) hergestellt. Die 
Schichtstarke des getrockneten Films liegt zwischen 
45 u,m— 55 u.m. Aus diesem Film wird eine Verkiebungs- 
flache von 13 x 20 mm geschnitten, die zwischen zwei 
Tiefdruckpapier-Streifen fTurbo-Press T54G Feldmuh- 55 
le AG) von 20 mm Breite und ca. 100 mm Lange einka- 
schiert wird Die langen Seiten der rechteckigen Verkle- 
bungsflache werden so angeordnet, daB sie parallel zu 
den Langseiten der Papierstreifen in 3,5 mm Abstand 
von den Streifenrandern verlaufen. Die durch funfmali- so 
ges Oberrollen einer 2 kg schweren Stahlwalze (0,2 m/s) 
fiber die Verklebungsstelle hergesteilten SpleiBe wer- 
den 48 h bei 23° C und 55% reL Luftfeuchte (Normalkli- 
ma DIN 50014-23/50-1) klimatisiert AnschlieBend wird 
der SpleiB parallel zur Verklebungsflache in Langsrich- es 
t^ng der Papierstreifen einer Zugkraft unterworfen. Es 
wird die Parallelverschiebungs-Strecke im SpleiB in Ab- 
hangigk&t zur Zeit (scherfeste Haftklebefilme) bei 10 N 
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Zugbelastung oder die Zeit bis zum vollstindigen Ab- 
scheren (SpleiBbruch) der Verklebung (weiche Filme 
mit hohem Tack) bei 5 N Zugkraft gemessen. 

KJebkraft bei 180° Abzugswinkel 

Es werden Stahlplatten von der GrdBe 220 x 50 mm 
(ca. 2 mm Starke) einseitig mit einem hoch rupffesten, 
sehr glatten, stark satinierten Etikettenpapier fest Qber- 
klebL Ein Haftklebefilm wird, wie beim Schertest sta- 
tisch beschrieben, erzeugt und vom Trennpapier auf ein 
55 g Streichrohpapier umkaschierL Das deraxtig mit ei- 
nem Haftklebefilm von 45 — 55 u>m Dicke ausgertlstete 
Streichrohpapier wird in 20 mm breite Streifen von ca. 
300 mm Lange geschnitten- Die Streifen werden mit der 
haftklebenden Seite in Langsrichtung auf die Etiketten- 
papierflache aufgelegt und mittels zehnmaligem Ober- 
rollen einer 2 kg schweren Stahlwalze (0,2 m/s) mit dem 
Etikettenpapier verklebt Die Prufmuster werden 48 h 
bei 23° C und 55% rel. Luftfeuchte (Normklima) klimati- 
siert. AnschlieBend werden sie in eine ZugprQfmaschine 
eingespannt und die Abzugskraft zur Ablosung des KJe- 
bebandes vom Etikettenpapier unter 180° C Zugwinkel 
bei 300 mm/mki Zuggeschwindigkeit bezogen auf 1 cm 
Verklebungsbreite ermittelL 

Messung des Tacks 

Ein bandformiges Prufmuster vom 950 mm Lange 
und 15 mm Breite, das entsprechend den Prufmustern 
fur die Messung der KJebkraft hergestellt wird, wird auf 
dem Umfang (1 m) eines Rades (Antriebsrad) fixiert, so 
daB die klebende Schicht nach auBen weist. Ein Prufrad 
wird auf seinem Umfang (196 mm) mit Etikettenpapier 
(Prufgrund) beklebt und im oberen Scheitelpunkt senk- 
recht uber der Drehachse auf das Antriebsrad so aufge- 
legt, daB die Drehachsen beider Rader exakt parallel 
iiegen und die zu prufende Klebschicht auf dem An- 
triebsrad an der Beruhrungsstelie mit dem Prttfrad voll- 
standig in ihrer Breite vom Prufgrund uberdeckt isL Der 
Auflagedruck des PrUfrades auf die Klebschicht wird 
mit einem Kontergewicht auf 5 g eingestellt. Danach 
wird das Antriebsrad rait einer Umfangsgeschwindig- 
keit von 16 cm/s gedreht und die Zugkraft, die durch die 
haftende KJebmasse auf das aufliegende Prufrad ausge- 
Qbt wird, Qber eine an der Achse des Prufrades angrei- 
fende KraftmeBdose ermittelt- Die MeBstrecke ent- 
spricht dem Umfang des PrUfrades. Es werden aber die 
MeBstrecke gemittelte Werte angegeben, 

Experimenteller Teil 

Beispiel 1 

1.1 Herstellung eines hydrophilen Gerustpolymers 

In eine 2 1 fassende vakuumdichte Polymerisations- 
Stahlapparatur mit RuckfluBkGhler, Ankerruhrer, Heiz- 
mantel und Dosiervorrichtungen werden 315 g Acryl- 
saure, 1 12,5 g 2-Ethylhexylacrylat, 250 Aceton, 100 g Et- 
hanol und 100 g Wasser eingewogen. Nach Evakuieren, 
Spfllen mit N2 und Aufheizen auf 62° C wird unter Ruh- 
ren eine Losung von 0,6 g 2,2-Azo-bis-(2-methyl-buryro- 
nitril) in 6,4 g Aceton in das bei 600 hPa siedende Reak- 
tionsmedium gegeben. Die Polymerisation setzt unter 
iangsam absinkender Siedetemperatur und Anstieg der 
Viskositat ein. Nach einer Reaktionszeit von 30 min. 
werden bei 58° C erneut 0,5 g 2 f 2-Azo-bis-(2-methylbu- 
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tyronitril), gel6st in einem Gemisch von 75 g Aceton, 
50 g Ethanol und 50 g Wasser, zugefuhrt und der Druck 
auf 700 hPa angehoben. Nach weiteren 60 min und er- 
neutem Viskoshatsanstieg werdcn bei 60° C weitere 
75 g Aceton, 50 g Ethanol und 50 g Wasser zugegeben 
und der Druck auf 800 hPa erhoht. Eine emeute Ver- 
dunnung wird nach 120 min. bei 63°C und ca. 1000 hPa 
(Normaldruck) mit 75 g Aceton, 50 g Ethanol und 50 g 
Wasser vorgenommen. Die Polymerisation wird bei die- 
sen Bedingungen unter Sieden der Losung 60 min. fort- 
gesetzt. Danach werden bei 62° C (Normaldruck) gleich- 
zeitig je eine Losung von 22,5 g SPA in 127,5 g entsalz- 
tern Wasser und eine Losung von 1,5 g Bis-(4-tert.-butyl- 
cyclonexyI)-peroxidicarbonat in 133 g Aceton kontinu- 
ierlich verieih uber einen Zeitraum von 120 min in die 
siedende Polymerlosung eindosiert Danach wird die 
Reaktion bei 62° C Reaktionstemperatur zu Ende ge- 
fiihrt und nach einer Gesamtreaktionszeit von 20 h auf 
RT abgekOhlt. Wahrend der gesamten Zeit werden mit- 
tels Durchsaugen eines schwachen N?-Stroms evtl. vor- 
handene C>2-Mengen aus dem Reaktionsgemisch ent- 
fernL Die erhaltene Polymerldsung ist wasserklar. 

Der Polymergehalt betragt 32,42 Gew.-%. 

Die re!. Visa gemessen in absoL Methanol bei 25° C 
betragt 3363. 

1 2. Herstellung einer repulpierbaren Haftklebemasse 

92,54 g (30 g Polymer) der entsprechend 1.1 herge- 
stellten Polymerlosung werden mit 67,25 g eines ethox- 
ylierten flussigen primaren Kokosfettamins (C12) ge- 
mischt. Die Wasserstoffatome der Aminogruppe sind 
bei dieser weichmachenden Verbindung vollsiandig 
durch Ethoxyketten substituiert. Die Gesamtzahl der 
Ethoxyeinheiten betragt pro Arninofunktion durch- 
schnittlich 15 (Handelsname Ethomeen C 25 Firma Ak- 
zo). In die Mischung wird unter Ruhren eine Aufschlam- 
mung von 2,5 g Polyesterfasern (Lange 6 mm, Durchrn. 
12 jim) in 78 g Isopropanol eingerilhrt. AnschJieBend 
werden 0,05 g des Bisgiycidylethers von Bisphenol A, 
gelost in 117 g Aceton, in der Mischung gleichmaflig 
verteilt und durch Einruhren von 39 g Wasser eine Ware 
streichfahige Haftkleberlosung erhalten. 

1.3 HersteUung eines Haftklebefilms 

Die entsprechend 1.2 erhaltene Haftkleberlosung 
wird, wie im Abschnitt Prufverfahren (2. Schertest sta- 
tisch) beschrieben, auf einem einseitig trennwirksam 
ausgerusteten Trennpapier auf die trennwirksame 
Oberflache ausgestrichen und zu einem Film von 50 u.m 
Dicke £etrockneL 

Testergebnisse am Frischmuster (nach 4S h Lagerung 
im Normalklima DIN 50014-23/50-1): 

Repulpierbarkeit: Einwandfrei, die erhaltenen Papier- 
testscheiben zeigen keinerlei KJebrigkeit oder Stippen. 

Das gleiche Ergebnis wird nach einer Temperaturbe- 
lastung des Haftklebe films von 80 min bei 120°C erhal- 
ten. 

Schertest stausch: Nach einer Scherbelastung von 
5000 min. bei 10 N/cm Zugkraftist keine Verschiebung, 
kein Aufbrechen oder Abscheren des SpIeiBes festzu- 
stellen. 

Das gleiche Ergebnis wird unter Temperaturbela- 
•stungdes Haftklebefilms von 120°C erhalten. 
Klebl^raft bei 180°C Abzugswinkel: 335 N/cm. 
TackjO.l N/cm. 
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Beispie! 2 

2.1 Herstellung eines hydrophUen Ge rust polymers 

5 In eine 2 1 fassende, vakuumdichte Polymerisatio ns- 
apparatur entsprechend Beispiel 1 werden 225 g Acryl- 
saure, 202,5 g 2-Ethylhexyiacrylat, 400 g Aceton und 
50 g Ethanol eingewogen. Nach Evakuieren, Spulen mit 
N2 und Aufheizen auf 62°C wird unter Ruhren eine 
10 Losung von 03 g 2,2-Azo-bi5-(2-methyl-butyronitril) in 
8 g Aceton in das bei 650 hPa siedende Reaktionsmedi- 
uro gegeben. Die Polymerisation beginnt unter langsam 
absinkender Siedetemperatur und ansteigender Visko- 
sitat des Reaktionsgemisches. Nach einer Reaktionszeit 
15 von 50 min werden bei 58° C erneut 03 g 2^-Azo-bis- 
{2-methyl-butyronitril) gelost in 150,0 g Aceton und 25,0 
Ethanol zugegeben. Die Polymerisation wird unier Sie- 
den des Reaktionsgemisches bei 60° C und 800 hPa fort- 
gesetzt Nach weiteren 100 min Reaktionszeit werden 
20 150,0 g Aceton und 25 g Ethano! als Verdunnungsmittel 
zugegeben und der Druck auf Normaldruck eingestellt- 
Die Polymerisation wird unter Sieden bei 59° C — 60° C 
weitere 180 min. fortgesetzt. Danach werden bei 60° C 
gleichzeitig je eine Losung von 223 g SPA in 1273 g 
25 entsaiztem Wasser und ,eine feinteilige Dispersion von 
4 g Bis-(4-tert.-butyIcyclobexyl)-peroxydicarbonat in 6 g 
Wasser in einem Zeitraum von 120 min in das siedende 
Reaktionsgemisch dosiert. Die Reaktion wird bei 61 °C 
mit einer Gesamtreaktionszeit von 20 h zu Ende ge- 
30 filhrL Entsprechend Beispiel 1 wird wahrend der Poly- 
merisation fur eine inerte Atmosphare im Reaktions- 
raum gesorgt. Nach dem AbkQhlen wird die Polymerlo- 
sung mit 175 g entsaiztem Wasser und 50 g Ethanol ver- 
diinnL 

35 Der Polymergehalt betragt 30,07 Gew.-%. die rel. 
Vise, gemessen in Methanol/Wasser 4,00 : 1,20 bei 25° C 
betragt 2,500. 

2JZ Herstellung einer Haftklebemasse 

40 

94,8 g (283 g Polymer) der entsprechend 2.1 herge- 
stellten Polymerlosung werden mit 60,4 g des im Bei- 
spiel 1 unter \2 beschriebenen wasserl5slichen Weich- 
machers gemischt. Hierzu wird eine Losung von 8,0 g 
45 eines Kiebharzes (unverestertes Kolophoniumharz mit 
Saurezahl im Bereich von 170) in 66,7 g Aceton ge- 
mischt. AnschlieBend wird eine Aufschlemmung von 3 g 
Polyester-Fasern entsprechend Beispie! 1 in 51 g Iso~ 
propanol und 25 g Wasser eingeruhrL Vor dem Aus- 
50 streichen wird eine Losung von 0,05 g der im Beispiel 1 
beschriebenen Digrycidyl- Verbindung in 10 g Aceton 
gleichmaBig in der Mischung verteilL 

23 Herstellung eines Haftklebfilms 

55 

Die gemaB Z2 erhaltene Haftklebelosung wird, wie 
im Abschnitt Prufverfahren beschrieben zu einem Haft- 
klebefilm aufgearbeitet 

Testergebnisse am Frischmuster (nach 48 h Lagerung 
60 im Normalklima DIN 50014-23/50-1): 

Repulpierbarkeit: Einwandfrei, die erhaltenen Papier- 
testscheiben zeigen keinerlei. KJebrigkeit oder Stippen. 

Das gleiche Ergebnis wird nach einer Temperaturbe- 
lastung des Haftklebfilms von 80 min bei 120°C erhal- 
65 ten. 

Schertest statisch: Der SpleiB Uberdauert bei 25° C 
und einer Belastung von 5,0 N/cm 100 min. 

Das gleiche Ergebnis wird unter Temperaturbela- 
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stungdes HaftkJebefilms von 120°C erhahen. 
KJebkraft bei 180° Abzugswinkel;4,97 N/cm. 
Tack: 0,56 N/cm. 

Paten tanspruche 5 

1. Repulpierbarer Haftkleber auf Basis eines 
Pfropfpolymeren, in welchera 3— 20Gew.-% Vi- 
nylverbindungen mit sulfonsauren SaJzgruppen auf 
ein Mischpolymer von (Meth)acrylestern und 10 
(Meth)acrylsaure aufgepfropft sind und das mit 
wasserloslichen Weichmachern haftkJebrig einge- 
stellt isL 

2. Repulpierbarer Haftkleber nach Anspruch l.da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mischpoiymer be- 15 
vorzugt aus Acrylsaure und Acrylsaurealkylestern 
mit 1 — 12 C-Atomen in der moglichst gering ver- 
zweigten Alkylkette und untergeordneten Mengen 
von mischpolymerisierbaren Monomeren vorzugs- 
weise (Meth)acrylamid-Derivaten oder N-Vmyilac- 20 
tamen bestent 

3. Repulpierbarer Haftkleber nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mischpolymer 
15 — 95 Gew.-% (Meth)acrylsaure enthalt. 

4. Repulpierbarer Haftkleber nach Anspruch 1, da- 25 
durch gekennzeichnet, daB die auf das Mischpoly- 
mer zu pfropfenden Monomere bevorzugt 
(Meth)acryl ester mit sulfonsauren Salzgruppen am 
Aikylrest sind. 

5. Repulpierbarer Haftkleber nach Anspruch 1, da- 30 
durch gekennzeichnet, daB der Ha/tklebefilm 
schwach vernetzt ist. 

6. Repulpierbarer Haftkleber nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB er bei Raumtemperatur 
flussige Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 35 
deren Mischungen oder Mischpolymerisate oder 
ethoxylierte bzw. propoxylierte Alkylainine mit AJ- 
kylresten von Cj— Qs als Weichmacher enthalt- 

7. Repulpierbarer Haftkleber nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Anteil an Weichma- 40 
chern 40 — 75 Gew. % im Haftklebefilm betragL 

8. Repulpierbarer Haftkleber nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, daB er zur Erhohung der 
KJebkraft 3 — 30Gew.-% polare KJebharze enthalt. 

9. Repulpierbarer Haftkleber nach Anspruch I, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB die enthaltenen Carbox- 
ylgruppen teUweise oder vollstlndig neutralisiert 
sind. 

10. Verwendung des nach Anspruch 1 hergestellten 
Haftklebers und damit hergestellte Artikel fQr haft- 50 
klebende-Anwendungen, insbesondere solchen, bei 
denen Papiertrager verwendet werden und ein Re- 
pulpieren erfolgL 

11. Verwendung des nach Anspruch 1 hergestellten 
Haftklebers zusanrmen mit einem Papiertrager fur 55 
selbstklebende Bander, Etiketten oder haftkleben- 
de ArtikeL 
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